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第 2 章 ホウ素および金属系フルオロ錯体の平衡論的検討
F は多くの元素と錯体を生成する'性質を持っているため，溶液中のフッ化物の存在形態を把握する
ことは F 分析および処理するためには極めて重要な情報になる。白
Ca2+, A13+, Mg2+および B のフルオロ錯体の存在形態および割合，





Fーは Ca2+ -HF 系では 10% ， Mg2+ ー HF 系では 30%程度で mono- 図 1 H3B03-Al3+-HF 系に
おける平衡関係
フルオロ錯体として存在する。これに対して， Al3+ -HF 系では， pH8 以下でほとんどすべての Fーが
Al3+ と錯化し， pH8 以上で遊離状態の Fーが現れるものの存在割合は 10% (pH8.4)程度である。フルオ
ロアルミン錯体の存在形態は F-total 濃度によるが， mono- ， di-および tri-フルオロ錯体状態で存在する。
H3B03 -HF 系では， F"total 濃度増加に伴い B の BF4・としての存在する割合が増加するが， pH6 以上で




第 3 章 イオン電極を用いたアルミニウム含有溶液中のフッ素の定量
フッ素分析はフッ素イオン電極(ISE) 法，比色法などあるが，いずれの場合でも上記のアルミニウ





。\Eの効果は必ずしも満足できるものではない。ここでは， TISAB 長 60~--------一一一 chlol性忠則と目120/10
苦
を用いた阻法による必3+含有溶液中の F の分析について検 ~ 40t 
討した。各組成の TISAB の中，酒石酸-トリス系 TISAB は
Al3+の影響をある程度緩和することが知られており[Al3+] 
が 100 mg/L において 97%以上の検出率が得られたが，
この方法では廃液および焼却灰の分析に求める低濃度の Fーに高濃
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を図 2 に示す。 TISAB 組成を酒石酸イオン/トリス(ヒドロキシメチノレ)メチルアミン/塩化ナトリウムと









留し，蒸留液に一般的な F一分析方法によって分析を行うが焼却灰のアル 表 1 一般的な灰試料の
アルカリ融解液中の組成カリ溶融液(表1)には高濃度の C032ーや Al3+による錯体生成などの妨害
を受ける。この問題に対して，先ず，分析液中の C032 を中和できる分量の
酒石酸を添加することにより ， C032ーを C02 として中和除去し，次に残りの
固体 TISAB成分を添加することによりその他の妨害因子の影響を解消した。
















BF4-態フッ素含有溶液中の全フッ素分析について検討した。平衡計算により H3B03 -HF 系において，
BF4ーは pH が低いほどが生成しやすいことがわかった。または， BF4 は pH が高いほど生成し難いが，
いったん生成した BF4 は高 pH ほど分解し難い
ことを明らかにした 3)。以上の結果に基づき，ホ
Al(OH)mFn(n+m-3ト
ウ素含有溶液中の全フッ素の定量原理は図 3 によ 図 3 ISE 法による BF4 一含有溶液中の
全F 定量の原理
って説明される。即ち，酸性条件でAl3+を添加す
ることによって， BF4 態フッ素をAl(OH)mFn(n+mサに転換する。その後酒石酸ートリス系固体 TISAB
を添加すると， Al3+は酒石酸と錯体に，フッ素は遊離の F になり，イオン電極によって分析が可能とな
る。 BF4-200 mg，ι とともに，遊離 F が 500 および 1000 mg/L 存在する場合Al3+濃度をそれぞれ




ここでは Ca2+ ， Al3+および Mg2+によるフッ素除去について東北大学環境保全センターのフェライト




結果的に， Ca2+によるフッ素除去では溶解度ほど低下しなく，フッ素排水環境基準値の 8 mg/L を満足
できない。しかし， Mg2+およびAl3+を用いることによるフッ素除去は， Al(OHhおよび Mg(OHh の溶




この時，廃水中の遊離状態の F 濃度が低下するが， Ca2+~こより除去されない BF4 などがより高い割合
で残留する。ここでAl3+を添加し， pH を酸性に調整することによって BF4 の分解操作を行う。この時
の pH は遊離の F 濃度および BF4 濃度によって決定されるが， pH4 以下で推薦値 pH2 である。 BF4
ーの分解はある程度の時間と温度が必要であるため，現場条件によって調整する必要がある。その後，
Al塩を添加し， NaOH を用いて pH6'"'-' 7 付近に調整することにより，フッ素を低濃度まで除去する。
BF4 分解として利用されるAl塩が F-除去剤として利用できる。すなわち， BF4-態フッ素含有廃液中
の全フッ素処理は，一般的なフッ素処理プロセスの第二段階にAl塩添加後に pH を 2 程度に調整する
ことにより可能となることを明らかにした。
第 6章総括
平衡論的に Ca2+， Al3+, Mg2+および B のフルオロ錯体の存在形態および割合を明らかにし，フッ素分
析および処理に有効な情報を得た。さらに，酒石酸 トリス系 TISAB 固体添加/lSE 法を用い，アルミ
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第2章では，フッ素と鏑本形成可能な物質について平衡論的に計算を行った。フッ酸，ホウ酸の醐離， Ca2+, A13+, 






組成を酒石酸イオン/トリス(ヒドロキシメチル)メチルアミン岨化ナトリウムとし，それぞれ 40/40/10 mmol に調整す
ることで， Al3+濃度 500mg/Lにおし、ても 95%以上のフッ化物イオンを検出することに成功した。また、排周府議置か
ら発生する樹疑廃液中のフッ素分析へ適用しこの方法をAl3+含有廃液中の全フッ素濃度を正確に測定で、きる方法で、ある
ことも確言忍で、きアこ。
第4章では，開発した官8AB 固体添加方の応用として， ~尭却灰のアルカリ溶融液およびBF4 含有液中の全フッ素分析
を蒸留/捕監なしで定量できる方法を検討してしも。:嚇H灰中のフッ素分析で、は官8AB 固体閥日法の調整しやすし、鞘敷を
活かした。先ず，分析液中妨害因子である COs2ーをそれと同分量の酒石酸を添加することにより， C02 として中和除去で
き，次に残りの官8J由固体成分を納目することによりその他の妨害因子の影響を解消できた。固体標準環境試料の分析
に対しても再開生が確保できる結果が得られた。







で除去することができた。また， BF4 態フッ素の矧附生に基づ、いた BF4 態フッ素含有廃水中の全フッ素除去方j去を提
案した。
第6章は本研究の総括である。
以上、本研究では，平衡鮒およて腐聯句な検討により，酒石酸ートリス系官S幼固体添加18E 法を用い，蒸留なし
にAl3合有廃液， BF4一含有廃液および焼却灰アルカリ溶融夜中の全フッ素の分析方法を開発することができた。または，
フェライト処理廃液中のフッ素濃度を排水基準以下まで、除去することができ，現有のフッ素処理装置を利用して BF4
青島フッ素を分角郭余去で、きる対去を提案し丸
石炭た力発電刑通ら発生するフッ素と錯(本形成防質のAl3+，やホウ素を多く含有する廃棄陶中のフッ素分析方j去をより
簡単に正確な結果を得ることが可能となり，これらの錯体を含有する廃液を処理闘すにも化学的方針を得た。
よって，本論文同専士(環境科学)の学(立論文として合格と認める。
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